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Streszczenie

Praca prezentuje wyniki wstepnych badan materiatow
typu Ag-C otrzymanych metodg metalurgii proszkéw (PM)
domieszkowanych nanorurkami weglowymi.

Na podstawie przeprowadzonych metodami skanin-
gowej mikroskopii elektronowej badan strukturalnych oraz
wykonanych badan wtasciwosci termofizycznych metoda-
mi DSC, DIL, LFA stwierdzono, ze zastosowana procedu-
ra wytwarzania materiatbw kompozytowych nie zapewnia
zadawalajgcego rozmieszczenia fazy weglowej w osnowie
metalowej. W celu uzyskania poprawy jednorodno$ci mate-
riatéw typu Ag-C nalezy opracowac sposob deaglomeracji
fazy weglowey.

Stowa kluczowe: kompozyty Ag-C, nanorurki weglowe,
wtasciwo$ci termofizyczne

1. Wstep

Materiaty kompozytowe stanowig odpowiedz
na ciagle zwiekszajace sie zapotrzebowanie na
tworzywa o udoskonalonych wskaznikach konstruk-
cyjnych i eksploatacyjnych, a ponadto pozwalajg na
swiadome ksztattowanie pozadanych wifasciwosci
i funkcjonalnosci w stopniu niedostepnym dla tradycyj-
nych rodzajéw materiatébw monolitycznych [1].

W tym kontekscie ciekawg grupe materiatowg
pod wzgledem unikalnych witasciwosci uzytkowych
stanowig kompozyty metalowo-ceramiczne do zasto-
sowan w przemysle motoryzacyjnym, lotniczym,
energetycznym i elektronicznym [1,2]. W przemysle
elektronicznym w produkcji wytgcznikow o duzej
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1. Introduction

Composite materials are an answer to the
constantly increasing demand for materials with
improved structural and operating parameters, and
enable required properties and features to be shaped
deliberately, to a degree unavailable for traditional
types of monolithic materials [1].

In this context, metal-ceramic composites for
applications in automotive, aeronautic, power and
electronics industries [1,2] are an interesting mate-
rial group. Carbon-reinforced composites with metal
matrices (e.g. Ag-C, Ag-W-C), characterised by high
resistance to welding and erosive action of elec-
tric arcs, and at the same time by low and stable
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trwatosci tgczeniowej znalazty zastosowanie kompo-
zyty o osnowie metalowej ze zbrojeniem weglowym
(np. Ag-C, Ag-W-C), ktoére charakteryzujg sie duzg
odpornoscig na sczepianie oraz na dziatanie erozyjne
tuku elektrycznego, a jednoczesnie wykazujg niskg
i stabilng rezystancje zestykowg [3,4].

Kompozyty ze zbrojeniem weglowym sg najcze-
Sciej otrzymywane technikami metalurgii proszkow.
Niezwykle istotnym w tym przypadku zagadnieniem
technologicznym jest wyeliminowanie porowatosci
[5,6], gdyz wptywa ona na koncowe wtasciwosci mate-
riatu i obniza przewodnos¢ cieplng, parametr istotny
w uktadach odprowadzajgcych ciepto [7-10].

Zastosowanie w kompozytach metalowych
roznych typédw wzmocnienia weglowego, takich jak:
grafit, diament, nanorurki weglowe, grafen czy tlenek
grafenu, otwiera nowe mozliwosci w zakresie ksztat-
towania ich wtasciwosci termofizycznych, w tym prze-
wodnosci cieplnej [1-4].

Obecnie duzym i stale rosngcym zaintereso-
waniem, pod wzgledem mozliwego zastosowania
w kompozytach, cieszy sie grafen, ktéry jest mate-
riatem o atomowej grubosci i idealnej strukturze 2D
przypominajgcej plaster miodu. Grafen zbudowany
jest z atomow wegla potgczonych wigzaniami o hybry-
dyzacji sp?. Posiada on najwyzszg zmierzong warto$¢
przewodnosci cieplnej A, ktéra wedtug réznych Zrodet
waha sie od 4800 W/mK do 5300 W/mK i przewyzsza
ona ponad dwukrotnie przewodnos¢ cieplng diamentu
(A = 2000 W/mK). Grafen charakteryzuje sie dodat-
kowo wysokim modutem Younga (1 TPa), wysokg
wytrzymatoscig na rozcigganie okoto 125 GPa i bardzo
wysokg ruchliwoscig jonéw w temperaturze pokojowe;j
(200 000 cm? V-'s") [1]. Ponadto grafen dzieki mate;j
rezystancji elektrycznej jest doskonatym przewodni-
kiem energii elektrycznej, co stwarza ogromny poten-
cjat aplikacyjny [11,12].

Wykorzystanie zatem grafenu do otrzymywania
materiatbw kompozytowych pozwolitoby uzyskaé
tworzywa o niespotykanej dotychczas funkcjonalnosci
przez miniaturyzacje i zwiekszenie parametrow pracy
uktadéw elektronicznych.

Analiza dostepnej literatury wykazata, ze wiasci-
wosci oraz roznorodne zastosowanie grafenu i tlenku
grafenu jako skfadnikéw materiatébw kompozytowych
sg obecnie na swiecie w sferze intensywnych badan
[13,14]. Prace te jednak dotyczg w znacznej mierze
takich grup materiatowych, jak kompozyty polimerowe
[15,16] czy kompozyty ceramiczne [17,18,19]. Brak
jest natomiast prac poswieconych fizykochemicznym
i termofizycznym wiasciwosciom kompozytéw metalo-
wych otrzymywanych technikg PM, domieszkowanych
grafenem lub jego tlenkiem.

Niniejsza praca prezentuje wyniki wstepnych
badan materiatéw na bazie srebra, zbrojonych nano-
rurkami weglowymi, wytworzonych metodami meta-
lurgii proszkow.

contact resistance [3,4], have found use in the elec-
tronic industry for production of high contact durability
switches.

Carbon-reinforced composites are most
commonly obtained using powder metallurgy methods.
An extremely important technological issue in this
case is the elimination of porosity [5,6], since it affects
the properties of the finished material and lowers
thermal conductivity, a parameter important for heat-
conducting systems [7-10].

The use of different types of carbon reinforce-
mentin composites, such as graphite, diamond, carbon
nanotubes, graphene or graphene oxide, opens new
possibilities in terms of adjusting their thermophysical
properties, including thermal conductivity [1-4].

Graphene, being a single atom-thick mate-
rial with an ideal, honeycomb 2D structure, enjoys
a large and constantly increasing interest in terms
of use in composites. Graphene consists of carbon
atoms linked by sp? bonds. It has the highest meas-
ured thermal conductivity A, which equals 4800 W/mK
to 5300 W/mK, according to various sources, and is
more than twice as high that the thermal conductivity
of diamonds (A = 2000 W/mK). Graphene is addition-
ally characterised by a high Young’s module (1 TPa),
ahightensile strengthof ca. 125 GPa,and avery highion
mobility under room temperature (200.000 cm? V-'s™)
[1]. Moreover, thanks to the low resistance, graphene
is an excellent electrical conductor, which creates
a huge number of possible applications [11,12].

Therefore, the use of graphene in composite
materials would enable materials with functionality
unavailable today to be obtained, as a result of minia-
turisation and improvement of operating parameters of
electronic systems.

Analysis of available literature demonstrated
that properties and various applications of graphene
and graphene oxide as components of composite
materials are currently subject to intensive research
[13,14]. However, these works mostly concern such
material groups as polymer composites [15,16] and
ceramic composites [17,18,19]. There are no papers
devoted to physicochemical and thermophysical prop-
erties of metal composites obtained using the PM
method, doped with graphene or its oxide.

This paper presents the results of preliminary
tests of carbon nanotube-reinforced, silver-based
materials obtained using powder metallurgy methods.
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2. Materiaty i metodyka badan

Do badan wiasciwosci termofizycznych stoso-
wano wytworzone w Instytucie Technologii Mate-
riatdbw Elektronicznych w Warszawie materiaty Ag-C
otrzymane metodg spiekania proszkéw. Do otrzy-
mywania wszystkich ksztaltek stosowano te same
proporcje sktadnikow osnowy (Ag) (99,24% wag.)
oraz materiatbw weglowych (0,76% wag.) w postaci
nanorurek weglowych kroétkich (C_ ) oraz nanorurek
weglowych dtugich (C_ ). Jako probke odniesienia
stosowano ksztattke wykonang w 100% ze sktadnika
osnowy (proszek srebra). Charakterystyke materiatow
wyjsciowych (dane producentéw) stosowanych do
wytwarzania ksztattek Ag-C przedstawiono w tabeli 1.

2. Materials and research methodology

Ag-C materials, obtained using the powder
sintering method in the Electronic Materials Institute
in Warsaw, were used for thermophysical properties
tests. The same proportions of matrix components
(Ag) (99.24 wt%) and carbon materials (0.76 wt%),
namely short carbon nanotubes (C_,) and long carbon
nanotubes (C_ ), were used to produce all profiles.
A profile made 100% of the matrix component (silver
powder) was used as the reference sample. Charac-
teristics of input materials (manufacturer data) used to
produce the Ag-C profiles are presented in Table 1.

Tabela 1. Charakterystyka sktadnikéw osnowy i materiatow weglowych zgodnie z danymi producenta
Table 1. Characteristics of matrix components and carbon materials, according to manufacturer information

Nr/No. Ozn;;:::;: :;?:;2?'“ / Osnowa/Matrix Faza zbrojaca / Reinforcement phase
1 Ag —
nanorurki wegla (firmy Aldrich, $rednica
proszek srebra Ag1000 od 110 do 170 nm, d%ugo§c 0,5-2 uym) /
2 Ag-C . (firmy Innowator, wielkosci carbon nanotubes (Aldrich company,
yziaren ~10 ’“m)/ diameter from 110 to 170 nm,
Ag 1000 silver powder length 0.5-2 m)
(Innowator company, grain nanorurki wegla (firmy NanoAmor, $red-
size ~10 pm) nica od 50 do 80 nm, dtugos¢ 5-9 um) /
3 Ag-C_, carbon nanotubes (NanoAmor company,
diameter from 50 to 80 nm,
length 5-9 pym)

Procedura wytwarzania ksztattek Ag-C obej-

The Ag-C profile production procedure encom-

mowata kilka etapéw schematycznie przedstawionych passed several stages, schematically presented in

na rysunku 1.

Figure 1.

1. Otrzymywanie mieszanek /
Preparing mixtures

Przygotowanie alkoholowej
mieszaniny fazy weglowej,
mieszanie ultradzwiekowe
(5 min) / Preparing an alcohol
mixture of the carbon phase,
ultrasound mixing
(5 min)

Dodawanie proszku osnowy do
alkoholowej zawiesiny fazy
weglowej i ponowne mieszanie

A4

ultradzwigekowe (15 min) /
Adding matrix powder to the

alcohol suspension of the

carbon phase and another

ultrasound mixing (15 min)

Odsaczanie zawiesiny oraz
suszenie w temperaturze
300°C w atmosferze wodoru

» (30 min) / Filtering and drying

the suspension under 300°C
in a hydrogen atmosphere
(30 min)

Il. Otrzymywanie ksztattek /
Producing profiles

Prasowanie osiowe ksztattek
(¢11,0 x 3,0 mm) w prasie
hydraulicznej (p = 98 MPa) /
Axial pressing of profiles
(¢11.0 x 3.0 mm) in a hydraulic
press (p = 98 MPa)

Spiekanie ksztattek Ag-C
w piecu tasmowym
w atmosferze azotu

w temperaturze 850°C (30 min) /
Sintering of Ag-C profiles
in a conveyor belt furnace,
in a nitrogen atmosphere,
under 850°C (30 min)

Rys. 1. Procedura wytwarzania ksztattek Ag-C
Fig. 1. Ag-C profile production procedure
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Zarowno materiaty wyjsciowe, jak i wytworzone
ksztattki Ag-C poddano szczegétowym badaniom
strukturalnym za pomoca skaningowego mikroskopu
elektronowego AURIGA CrossBeam Workstation
firmy Carl Zeiss przy powiekszeniach do 20 000x.

Do charakterystyki wtasciwosci termofizycz-
nych wytworzonych materiatéw kompozytowych Ag-C
zastosowano nastepujgce techniki pomiarowe:

1. Réznicowa kalorymetria skaningowa (DSC) do
pomiaru ciepta wiasciwego za pomoca kalory-
metru skaningowego Netzsch DSC 404 C/3/G
Pegasus. Badania wykonano w ochronnej
atmosferze argonu w zakresie temperatury od
25°C do 1050°C z szybkosciami nagrzewania
5 K/min i 20 K/min.

2. Dylatometria (DIL) do badania zmian rozsze-
rzalnosci cieplnej przy zastosowaniu dylato-
metru wysokotemperaturowego Netzsch DIL
402C/4/G. Badania prowadzono w ochronnej
atmosferze argonu w zakresie temperatury od
25°C do 900°C w warunkach wolnego nagrze-
wania (5 K/min).

3. Laserowa analizaimpulsowa (LFA) do pomiaréw
wspoétczynnika przewodnictwa temperaturo-
wego przy zastosowaniu zestawu aparaturo-
wego Netzsch LFA 427. Badania przeprowa-
dzono w prozni rzedu 104 mbar w zakresie
temperatury od 25°C do 900°C. Przewodnos$¢
cieplng wyznaczono z uwzglednieniem strat
radiacyjnych w oparciu o nieliniowg regresje
i model Cape-Lehmana [17].

4. Badania termograwimetryczne (TG) do badania
zmian masy w funkcji czasu za pomoca aparatu
Netzsch STA 449 F3 Jupiter sprzezonego ze
spektrometrem masowym QMS 403C Aéolos.
Pomiary wykonano w atmosferze powietrza
w zakresie temperatur od 25°C do 280°C
w czasie 2,5 godzin.

Do badan wspotczynnika przewodnictwa
temperaturowego z dostarczonych przez zamawiaja-
cego probek w postaci cienkich walcéw wycieto dyski
przy uzyciu przecinarki precyzyjnej ACCUTOM-50
o wymiarach ¢6 mm. W celu wykonania badan dyla-
tometrycznych z dostarczonych prébek odcinano
fragmenty o dlugosci 25 mm natomiast analizie DSC
poddano prébki o sredniej masie 50 mg, wielkosci 2 x
2 x 10 mm. Przed badaniami powierzchnie wszystkich
probek oczyszczano mechanicznie i odttuszczono
w acetonie w ptuczce ultradzwiekowe.

3. Wyniki badan i dyskusja

Na rysunku 2 przedstawiono poréwnanie najbar-
dziej charakterystycznych struktur materiatow wyj$cio-
wych. Przeprowadzone obserwacje mikroskopowe
potwierdzity dane producenta dotyczace charaktery-

Both the input materials and the produced Ag-C
profiles were subjected to detailed structural tests
using a Carl Zeiss AURIGA CrossBeam Workstation
scanning electron microscope with a 20 000x zoom.

The following measurement techniques were
used to acquire thermophysical characteristics of the
produced Ag-C composite materials:

1. Differential scanning calorimetry (DSC) for
specific heat measurements using a Netzsch
DSC 404 C/3/G Pegasus scanning calorim-
eter. The tests were performed in a protec-
tive atmosphere of argon, within the 25°C to
1050°C temperature range, with heating rates of
5 K/min and 20 K/min.

2. Dilatometry for studying thermal expansion
using a Netzsch DIL 402C/4/G high-tempera-
ture dilatometer. The tests were performed in
a protective atmosphere of argon, within the
25°C to 900°C temperature range, under slow
heating (5 K/min).

3. Laser flash analysis (LFA) for heat conductivity
coefficient measurements using a Netzsch LFA
427 instrument set. The tests were done in
a 10 mbar vacuum, within a 25°C do 900°C
temperature range. The thermal conductivity
was determined taking radiation losses into
account, based on non-linear regression and
the Cape-Lehman model [17].

4. Thermogravimetric (TG) tests for studying
changes of mass over time using a Netzsch
STA 449 F3 Jupiter instrument coupled with
a QMS 403C Aéolos spectrometer. Measure-
ments were performed in air atmosphere, within
a 25°C to 280°C temperature range, over 2.5
hours.

For the purposes of thermal conductivity coef-
ficient, 6 mm disks were cut from the thin cylinder-
shaped samples, provided by the ordering party,
using an ACCUTOM-50 precision cutter. 25 mm-long
samples were cut from the provided samples for dilato-
metric tests, while DSC analysis was performed on
2 x 2 x 10 mm samples with an average weight of
50 mg. Before any tests were conducted, surfaces of
all samples were mechanically cleaned and degreased
in acetone, in an ultrasound cleaner.

3. Test results and discussion

Figure 2 presents a comparison of the most
distinctive structures of input materials. The micro-
scopic observations performed confirmed the manu-
facturer’'s information on input component character-
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styki sktadnikow wyjsciowych, w tym wielkos¢ ziaren
proszku srebra, dtugosc¢ i $rednice rurek weglowych.
Stwierdzono réwniez, ze stosowane nanorurki diugie
oraz krétkie sg bardzo poplatane i tworzg gigantyczne
aglomeraty (rys. 2ai 2c).

istics, including the silver grain size, as well as length
and diameter of carbon nanotubes. It was also ascer-
tained that the utilised long and short nanotubes are
highly intertwined and form gigantic agglomerates
(Figs. 2a and 2c).

EHT= 00Ky SgnalA= ens
D= 53mm  Sampls 1D = MIWNTSs krotka

a) b)

c)

Rys. 2. Obrazy SEM sktadnikow wyjsciowych stosowanych do wytwarzania materiatow Ag-C:

a) proszek Ag, b) C
Fig. 2. SEM images of input components used for producing Ag-C materials: a) Ag powder, b) C_, ¢) C

Na rysunku 3 umieszczono poréwnanie SEM
obrazéw struktury poprzecznych przekrojow zgtadow
metalograficznych wytworzonych ksztattek Ag-C. Na
podstawie obserwacji mikrostruktury przy matych
powiekszeniach do 500x% (rys. 3a, 3c) mozna wnio-
skowa¢, ze posiadajg one jednorodng strukture
i stosunkowo réwnomierne rozmieszczenie ciemnych
obszaréw fazy weglowej w jasnej osnowie meta-
lowej. Ponadto charakter utozenia fazy weglowe;j
sugeruje o kierunku prostopadtym do przytozonego
ciS$nienia prasowania. Jednak jednorodnos$¢ struk-
tury jest pozorna, gdyz przy duzych powigkszeniach
rzedu 20000x w miejscach ciemnoszarych wydzielen
zauwazono wystepowanie wielkich aglomeratow fazy
weglowej sktadajacych sie z duzej ilosci widkien (rys.
3d i 3f). Szczegodtowa obserwacja tych obszaréw wyka-
zuje réwniez obecnos¢ pustek wewnatrz aglomeratéw
wiokien. Wizualnie ilos¢ weglowych wydzielen jest
wieksza dla materiatu domieszkowanego nanorurkami
krétkimi (rys. 3b).

Krzywe DSC oraz wyniki pomiaréw ciepta
wtasciwego c¢_ przedstawiono na rysunkach 4a
i 4b. Wszystkie badania obejmowaty zakres topienia
osnowy.

W oparciu o krzywe DSC wyznaczono warto$ci
T, (temperatura topnienia) oraz okreslono zmiany
entalpii towarzyszacej topnieniu badanych materiatow
(tabela 2). Dla materiatu osnowy badania powtérzono
w celu sprawdzenia powtarzalnosci wynikow — krzywa
Ag (2x).

Badania kalorymetryczne wykazaty réznice
w wartosciach ciepta topnienia poszczegoinych mate-
riatdbw Ag-C i wartosci uzyskanej dla materiatu osnowy
(Ag) (rys. 4a). Najwyzszg wartos¢ AH posiadata
osnowa Ag (99,6 kJ/kg), a najnizszg Ag-C_, (59,2 kJ/
kg). Dla materiatu Ag-C_ . AH wyniosta (59,5 kJ/kg).

nrk’ C) Cnrd

nrd

Figure 3 contains a comparison of SEM images
of lateral cross-section structures of metalographic
specimens of produced Ag-C profiles. Based on micro-
structure observations at small magnifications, up to
500x (Figs. 3a, 3c), it can be concluded that they have
a uniform structure and a relatively uniform distribution
of carbon phase dark areas in the bright metal matrix.
Moreover, the nature of carbon phase arrangement
suggests it is perpendicular to the applied pressing
pressure. However, the structure uniformity is an illu-
sion, since sizeable agglomerates of the carbon phase,
composed of large numbers of threads, were observed
in areas of dark grey precipitations at magnifications in
the order of 20000x (Figs. 3d and 3f). Detailed obser-
vation of these areas also indicates the presence of
empty spaces within the thread agglomerates. Visually,
the number of carbon precipitations is greater for mate-
rials doped with short nanotubes (Fig. 3b).

DSC curves and measurements of ¢_ specific
heat are presented in Figs. 4a i 4b. All tests covered
the matrix melting range.

Based on DSC curves, T, (melting point) values
and enthalpy changes accompanying the melting of
the produced materials were determined (Table 2).
The tests were repeated for matrix materials in order
to verify the repeatability of results — the Ag (2x) curve.

Calorimetric tests demonstrated differences in
melting heat values for individual Ag-C materials and
the value acquired for the matrix material (Ag) (Fig.
4a). The highest AH value belonged to the Ag matrix
(99.6 kJ/kg), while the lowest — to Ag-C, , (59.2 kJ/kg).
For the Ag-C_, material, AH equaled (59.5 kJ/kg). This
effectis probably caused by the smaller amount of metal
in composite samples, their porosity and the forming
of interphase surfaces. In the case of Ag-C_, material,
within the range from 250°C to 450°C, complex heat

Transactions of FRI 1/2014
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Efekt ten moze by¢ spowodowany prawdopodobnie
przez mniejsza ilos¢ metalu w probkach kompozytéw,
ich porowatoscig oraz tworzeniem sie powierzchni
miedzyfazowych. W przypadku materiatu Ag-C_,
w zakresie od 250°C do 450°C widoczne sg ztozone
efekty cieplne zaréwno egzotermiczne, jak endoter-
miczne. Podobny charakter krzywej ¢, obserwowano
dla materiatu osnowy.
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effects are visible, both exothermic and endothermic.
A similar nature of the c, curve was observed for the
matrix material.
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Rys. 3. Obrazy SEM poprzecznych przekrojow ksztattek przy r6znych powigkszeniach: a-b) Ag-C,_ ., c-d) Ag-C_,
Fig. 3. SEM images of lateral cross-sections of profiles at different magnifications: a-b) Ag-C_,, c-d) Ag-C,_,
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Rys. 4. Krzywe DSC (a) oraz ciepto wtasciwe c, (b) dla czystej osnowy Ag oraz materiatow Ag-C
Fig. 4. DSC curves (a) and c, specific heat (b) for pure Ag matrix and Ag-C materials
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Tabela 2. Temperatura topnienia oraz ciepto topnienia badanych materiatow (szybko$c¢ nagrzewania 5 K/min)
Table 2. Melting point and melting heat of the studied materials (heating rate 5 K/min)

Nr/No. | Materiat/Material T,°C AH, kJ/kg
1 Ag 961,4 99,6
2 Ag-C_ . 962,3 59,5
3 Ag-C_, 959,8 59,2

Po zakonczonych pomiarach DSC i ponownym

After DSC measurements and

re-weighing

wazeniu dla materiatu Ag-C_, stwierdzono duzy
ubytek masy (tabela 3). Dodatkowo zaréwno na
elementach urzadzenia, jak i na powierzchni prébek
Ag-C zaobserwowano ciemnoszare wydzielenia fazy
weglowej prawdopodobnie zwigzane z wyptywaniem
lekkich nanorurek weglowych na powierzchnie ciektej
osnowy w trakcie procesu jej topienia oraz unosze-
niem sie ich wraz z gazem przeptywowym. Zbiorcze
krzywe dylatometryczne AL/L i gestosci p zaprezen-
towano na rysunku 5.

were complete, a significant loss of mass was noted
for the Ag-C, , material (Table 3). Additionally, dark
grey precipitations of the carbon phase were noted
both on parts of the device, and on surfaces of Ag-C
samples, which are probably related to light carbon
nanotubes surfacing from the liquid matrix during its
melting, and their flowing with the flow-through gas.
Collective dilatometric curves of AL/L and density p
are presented in Figure 5.

Tabela 3. Podsumowanie ubytkéw masy oraz kurczenia sie materiatow domieszkowanych nanorurkami weglowymi
oraz materiatu osnowy Ag po badaniach DSC oraz DIL

Table 3. Summary of mass losses and contractions of materials doped with carbon nanotubes and the Ag matrix material

after DSC and DIL tests

. Zmiana wymiarowa
Ubytek masy po badaniach o badania)c,:h DIL. % /
Nr/No. | Materiat/Material | DSC, % / Mass loss after DSC P R S
tests. % Change in dimensions after
’ DIL tests, %
1 Ag 0,0 +10,0
2 Ag-C_, 0,4 +6,0
Ag-C_, 1,3 -5,0
—Ag — —Ag (2x) —AgC —AgC —Ag — —Ag (2 —#rgC . —hAeC
70 11000
60 T
10500
50
s 40 10000 +————
£ o _—
IS € — === 4 /
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a) b)

Rys. 5. Temperaturowe zalezno$ci zmiany AL/L (a) oraz gestosci p (b) dla czystej osnowy Ag oraz materiatow Ag-C
Fig. 5. Temperature relations of the change AL/L (a) and density p (b) fore pure Ag matrix and Ag-C materials

Z charakteru krzywych dylatometrycznych
przedstawionych na rysunku 5a widaé, ze w miare
wzrostu temperatury badane materiaty zachowujg sie
odmiennie. Prébka Ag-C . w miare wzrostu tempera-
tury nieznacznie wydtuzyta sie o okoto +6%, podczas

The nature of the dilatometric curves presented
in Figure 5a demonstrates that the studied materials
start to behave differently with a rise of temperature.
The Ag-C . sample extended slightly, by ca. +6%,
with a rise of temperature, while the Ag-C_, sample
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gdy prébka Ag-C_ . po przekroczeniu temperatury
700°C ulegta gwattownemu skurczeniu o okoto -5%.
Materiat czystej osnowy powyzej temperatury 500°C
gwattownie wydtuzyt sie o okoto +10%. Przemiana ta
jest nieodwracalna, co stwierdzono na powtorzonej
krzywej dylatometrycznej — Ag(2x). Wystepowanie
odchylen na krzywych dylatometrycznych moze wska-
zywac na wystepowanie takich proceséw, jak rozpusz-
czanie lub/i rozpad termiczny i utlenianie.

Podobne zaleznos$ci temperaturowe zaobser-
wowano w trakcie pomiaréw gestosci (rys. 5b). W miare
wzrostu temperatury gestos¢ Ag-C_, nieznacznie
malata w caltym badanym zakresie temperatury.
W przypadku materiatu Ag-C_, po przekroczeniu
temperatury 700°C gestos$¢ ulegta znacznemu wzro-
stowi. Gestosci materiatu osnowy wraz ze wzrostem
temperatury nieznacznie malata do temperatury
500°C po przekroczeniu, ktérej osiggneta wartosc
8230 kg/mé.

Temperaturowe krzywe zaleznos$ci wspotczyn-
nika rozszerzalnosci o i $redniego wspoétczynnika
rozszerzalnos$ci liniowej o materiatow Ag-C przed-
stawiono na rysunku 6.

contracted rapidly by ca. 5%, once the temperature
of 700°C was exceeded. The pure matrix mate-
rial expanded rapidly by ca. 10% after 500°C were
exceeded. This transformation is irreversible, which
was confirmed by the repeated dilatometric curve
— Ag(2x). The occurrence of deviations in the dilato-
metric curves may indicate the occurrence of such
processes as thermal dissolving and/or decomposi-
tion, and oxidation.

Similar temperature relations were observed
during density measurements (Fig. 5b). As temper-
ature rose, Ag-C_ . density slightly decreased
within the whole temperature range. In the case of
Ag-C .. density increased significantly once the
700°C temperature was exceeded. Density of the
matrix material was decreasing slightly with the rise
of temperature, reaching 8230 kg/m3 once 500°C
was exceeded.

The temperature curves of relations of the
o expansion coefficient and the am average linear
expansion coefficient are presented in Figure 6.

« Ag ° Ag (2x) * Ag-C
40 7

30 A P,
:

s N
20 7@%«% - “}w et e ES '
. \ o,

10— e

o, um/m-K
b
J

-10

-20

T,°C

—Ag — —Ag (2x) —Ag-C —Ag-C
nrk nrd

80

70

60 /

50
% /
£ 40
E 30
§ 20 — = —_——

10 /

0
-10 \
-20 T T T T T
0 100 200 300 400 500 600 700 800 900
T,°C

a)

b)

Rys. 6. Temperaturowe zalezno$ci wspotczynnika rozszerzalno$ci cieplnej o.(T) (a) oraz Sredniego wspotczynnika
rozszerzalnosci cieplnej o (T) (b) dla czystej osnowy Ag oraz materiatow Ag-C

Fig. 6. Temperature relations of the o.(T) thermal expansion coefficient (a) and the o, (T) average thermal expansion
coefficient (b) fore pure Ag matrix and Ag-C materials

Dla materiatu domieszkowanego C_, i C_.
w catym badanym zakresie temperatury otrzymane
wartosci o i o byty mniejsze niz materiatu osnowy,
przy czym wraz ze wzrostem temperatury nieznacznie
malaty (rys. 6a i 6b).

Po badaniach DIL wystudzone prébki ponownie
zmierzono i stwierdzono, ze najwiekszemu skurczeniu
ulegt materiat, w ktérym jako faze zbrojacq zastoso-
wano C_ ito on rowniez charakteryzowat sie najwigk-
szym ubytkiem masy zmierzonym po badaniach DSC
(tabela 3).

Przebiegi zmian wspétczynnika przewodnictwa
temperaturowego o w funkcji temperatury oraz wartosci
przewodno$ci cieplnej A prezentujag rysunki 7a i 7b.

For materials doped with C_, i C_,, the
acquired values of o and o, were lower than for the
matrix material, whereby they decreased slightly as
the temperature rose (Figs. 6a and 6b).

After DIL tests, the cooled samples were
measured again and it was ascertained that the
material, for which C_  was used as the rein-
forcement phase, underwent the most significant
contraction, and this was also the material that was
characterised by the greatest loss of mass, meas-
ured after DSC tests (Table 3).

Charts of temperature conductivity coefficient
o changes relative to temperature and the value of
the A thermal conductivity are presented in Figures
7a and 7b.
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Rys. 7. Temperaturowa zaleznos$¢ przewodnictwa temperaturowego o.(T) (a) i przewodno$c cieplna A(T) (b) dla czystej
osnowy Ag oraz materiatow Ag-C

Fig. 7. Temperature relation of a(T) temperature conductivity (a) and A(T) thermal conductivity (b) for pure Ag matrix
and Ag-C materials

Na podstawie wykonanych pomiaréw stwier-
dzono, ze w catym badanym zakresie temperatury
dla materiatéw Ag-C przewodnictwo temperaturowe,
jak rowniez obliczona na ich podstawie przewodnos¢
cieplna zmieniajg sie wraz z temperaturg.

Dla materiatu domieszkowanego C_  w catym
badanym zakresie temperatury otrzymane wartosci o
oraz A byty wieksze niz materiatu osnowy, przy czym
wraz ze wzrostem temperatury nieznacznie malaty.
W przypadku materiatu domieszkowanego C_, wartosci
o oraz A byty nizsze niz materiatu osnowy do tempera-
tury 500°C, powyzej ktdrej osiggnety wartos¢ wieksza.

Efekt taki moze mie¢ zwigzek ze strukturg
wewnetrzng ksztattek Ag-C i przede wszystkim obec-
nosci aglomeratow fazy weglowej, a co za tym idzie
granic rozdziatu i tworzgcych sie w nich nieciggtosci
obnizajgcych wartosci a i .

Dodatkowo w celu zbadania zjawiska utraty
stabilnosci wymiarowej ksztattek Ag-C identyfiko-
wanych w trakcie badan DSC oraz DIL wykonano
badania TG w warunkach wymuszajacych przebieg
przemian, tj. atmosfera powietrza, temperatura od
25°C do 280°C, czas 2,5 godziny (rys. 8).

Z analizy krzywych kinetyki zmiany masy
w funkcji temperatury wynika, ze podczas nagrze-
wania materiatéw Ag-C w temperaturze okoto 90°C
nastepuje ubytek masy o okoto 2,5 mg, co stanowi
okoto 1% ich mas wyjsciowych. W przypadku probki
wykonanej z czystej osnowy (proszek srebra) nie
stwierdzono podobnego efektu.

Pomimo ze analiza spektralna gazéw wydziela-
jacych sie w trakcie pomiaru TG nie wykazata istotnych
mian wzgledem czystej osnowy, nie mozna jednak
wykluczyé, ze ubytek masy prébek Ag-C jest zwig-
zany z desorpcjg gazdéw z powierzchni czasteczek
weglowych, zwtaszcza z parowaniem wody zastoso-
wanej do procesu odttuszczania i ptukania ksztattek

Based on the performed measurements it was
ascertained that in the entire temperature range for
Ag-C materials, the temperature conductivity, as well
as the thermal conductivity calculated on their basis,
change with temperature.

For materials doped with C_., the acquired
values of a and A were higher than for the matrix mate-
rial, whereby they decreased slightly as the tempera-
ture rose. In the case of the material doped with C__,
the values of o and A were lower than for the matrix
material, up to the temperature of 500°C, above which
they reached higher values.

Such an effect can be related to the internal
structure of Ag-C profiles, and most of all to the pres-
ence of carbon phase agglomerates, and therefore the
separation lines and discontinuities that form within
them, which lower the values of a and A.

In order to test the phenomenon of dimension
stability loss of Ag-C profiles, identified during DSC and
DIL tests, TG tests were performed under conditions
forcing changes to occur, i.e. air atmosphere, tempera-
ture from 25°C to 280°C, time — 2.5 hours (Fig. 8).

Analysis of the curves of mass loss kinetics rela-
tive to temperature indicates that ca. 2.5 mg of mass,
which is approximately 1% of the initial mass, is lost at
90°C during heating of Ag-C materials. In the case of
the pure matrix (silver powder) sample, no such effect
was noted.

Although spectral analysis of gases generated
during TG measurements did not demonstrate any
significant changes relative to pure matrix, it cannot be
ruled out that the mass loss in Ag-C samples is related
to desorption of gases from the surfaces of carbon
particles, especially with evaporation of the water
used during the process of degreasing and cleaning
the profiles before measurements, which penetrated
into the empty spaces present in the carbon phase
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przed pomiarami, ktéra wnikneta w puste przestrzenie agglomerates and was released during the heating of
obecne w aglomeratach fazy weglowej i wydzielita sie  samples.
w trakcie podgrzewania prébek.

—Ag —Ag Cnrk —Ag Cnrd

czas [min]

Rys. 8. Kinetyka zmiany masy w temperaturze od 25°C do 280°C w atmosferze powietrza dla czystej osnowy Ag
oraz materiatow Ag-C

Fig. 8. Kinetics of mass loss under temperature of 25°C to 280°C in air atmosphere for pure Ag matrix
and Ag-C materials

Szczegotowa obserwacja SEM powierzchni Detailed SEM observation of sample surfaces
probek po badaniach TG wykazata obecnos¢ duzej after TG tests demonstrated the presence of a large
ilosci drobnych ciemnych obszaréw, ktérych nie number of small, dark areas that were not observed on

obserwowano na powierzchni prébek przed bada- the surfaces of samples before the tests (Fig. 9).
niami (rys. 9).
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Rys. 9. Obrazy SEM powierzchni ksztattki Ag-C, , po badaniach termograwimetrycznych
Fig. 9. SEM images of the Ag-C,_ , profile surface after thermogravimetric tests

Obszary te moga by¢ pustkami powstatymi These areas can be empty spaces created
w trakcie desorpcji gazéw zgodnie z zaproponowanym during gas desorption, in accordance with the
schematem (rys. 10): proposed mechanism (Fig. 10):

I Reakcje pomiedzy fazg weglowg a atmosferg (gazy wewnatrz pustek, resztki wody) /
Reactions between the carbon phase and the atmosphere (gases inside the empty
spaces, remnants of water)

II. Utlenianie osnowy metalowej / Oxidation of the metal matrix

1. Utlenianie fazy weglowej / II. Utlenianie osnowy /
Oxidation of the carbon Oxidation of the matrix:
phase: > 2Ag +0,5 0, > Ag,0
C+0,50,—>CO 2Ag + H,0 — Ag,0 +H,
C+0,—> CO,
C+H,0 > CO+H,

Rys. 10. Schemat przebiegu reakcji odpowiedzialnych za utrate stabilno$ci wymiarowej ksztattek
Fig. 10. Diagram of the reactions responsible for the loss of dimensional stability of the profiles
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Aktualnie trwajg prace majace na celu wyja-
Snienie przyczyn wystepowania anomalii zmian
termofizycznych wtasciwosci wytworzonych mate-
riatéw Ag-C.

4. Wnioski

W pracy przedstawiono wyniki wstepnych préb
wytwarzania materiatdw kompozytowych na bazie
uktadu Ag-C metoda metalurgii proszkéw z wyko-
rzystaniem nanorurek weglowych (C ., C_.). Na
podstawie przeprowadzonych metodami skaningowe;j
mikroskopii elektronowej badan strukturalnych oraz
wykonanych pomiaréw wiasciwosci termofizycznych
metodami DSC, DIL, LFA mozna stwierdzi¢, ze:

1. niezaleznie od wymiaréw nanorurek weglo-
wych w strukturze ksztattek obserwuje sie ich
aglomeracije,

2. wyeliminowanie porowatosci  wystepujacej
pomiedzy elementami fazy weglowej jest
kluczowym zadaniem, ktérego rozwigzanie
pozwoli uzyska¢ poprawe termofizycznych
wiasciwosci opracowanych tworzyw, zwtaszcza
wiasciwosci cieplnych,

3. zastosowana procedura wytwarzania mate-
riatdbw kompozytowych pozwala uzyskac jedno-
rodne rozmieszczenie nanorurek weglowych
w osnowie metalowej w skali makro natomiast
nie jest ono zadawalajgce w skali mikro,

4. w celu uzyskania poprawy jednorodnosci
materiatébw typu Ag-C wytwarzanych meto-
dami metalurgii proszkéw nalezy opracowac
skuteczny sposdb deaglomeracji fazy weglowej
juz w pierwszym etapie otrzymywania ksztattek
oraz zapewnic jej dalszg stabilno$¢ w kolejnych
etapach procedury.

Podziekowania

Badania zrealizowano w ramach projektu pt:
.Nowoczesne, zawierajgce grafen kompozyty na
bazie miedzi i srebra przeznaczone dla przemystu
energetycznego i lotniczego” numer GRAF-TECH/
NCBR/10/29/2013. Pomiary dylatometryczne i termo-
grawimetryczne wykonano na aparaturze zakupionej
w ramach projektu strukturalnego nr POIG.02.02.00-
00-012/08 pt.: ,Doposazenie infrastruktury badawczej
Matopolskiego Centrum Innowacyjnych Technologii
i Materiatébw”. Do wykonania badan przewodnictwa
temperaturowego i przewodnosci cieplnej wykorzy-
stano urzadzenie LFA 427 zakupione przez Instytut
Odlewnictwa w ramach dotacji aparaturowej Mini-
sterstwa Nauki i Szkolnictwa Wyzszego (Decyzja Nr
425/E-141/S/2007-2).

Currently, works are under way that aim to
explain the causes for the anomalies of changes
in thermophysical properties of the produced Ag-C
materials.

4. Conclusions

This paper presents the results of prelimi-
nary attempts at producing Ag-C-based composite
materials using the powder metallurgy method and
carbon nanotubes (C_,, C_ ). Based on the structural
tests conducted using scanning electron microscopy
methods and thermophysical properties measured
using DSC, DIL and LFA methods, the following can

be stated:

1. agglomeration of carbon nanotube is observed
in profile structure regardless of the nanotube
dimensions,

2. elimination of the porosity present between
elements of the carbon phase is a crucial task,
the completion of which will enable an improve-
ment of thermophysical properties of the
prepared materials to be achieved, especially
thermal properties,

3. the utilised procedure of producing composite
materials enables uniform distribution of carbon
nanotubes in the metal matrix to be achieved in
macro scale, but it is insufficient in micro scale,

4. in order to achieve an improvement in uniformity
of Ag-C materials produced using powder
metallurgy methods, an effective method of
deagglomerating the carbon phase even during
the first stage of preparing profiles needs to
be developed, and the carbon phase requires
further stability in subsequent stages of the
procedure.
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